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BASFAWIenaeseMschaf. AE20030796" ' PF 0000054962/Ab " 

CrAlkandalkoxylat-Gen^ische und Ihre Ven«endung - Neue sohaumame NeUer 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung baWm die Venvendung von C«rAlka"olalko,^lat- 
gIis^ %a,.r«ge C.A.kanc.alko><yia.-Ga.isci,e und Vertahran zu ,hrer Herstel- 

lung. 

Alkoxylate von aliphatischen AlkolK,len werten in groKem Umfang als Tanslde^rnuJ- 
^^oder SohaumdSmpfer eingeseU.. Die BeneUungs- und ^^Igato^^r^l^t- 
teTlgen dabei stark von dor Art des Alkohola umJ der Art und Mange der Alkood 

Addukte ab. 

wo 94^11331 betrlfft die Ven«nduno von Alko=<yteten von 2-Propylheptanol in Deter- 
ren^ln-ensetzungan zur EntfeUung harter Obe^^ohan. « 
bis 16 Alk,lano»d-Gruppan auf. Vorzugswalsa iiegt der ' a^s^K^l 

noxId-Gruppen in Form von Ethylanoxki vor. Genr«a der Be«p«te 
Z emox^Lo A,koh<.e eingesetz.. Es ist ..mar ^-f"^'^^^^^ ^ 
„a.hrf mil Ethvlenoxid und sodann mit Propytenoxld umgesetzt vrerden konnen. i-ur 
deX We l iedoch kaina Beispiaia Oder Bgenschaften angagaba. Es 
Irt auLafflhrt dass die bascliriebenan Alkoxylate eine guta Detargenz- und Benet- 
zatean varbunden mlt einen, gertngen Sohaumen. Zudem v.rd angage- 
n^e ainan a—tan Verdlckungseffek. In Fonnu«en,ngan ha- 



ben. 



25 




35 



40 



WO 94/11330 betrifft Alkoxylate von 2-Propylheptanol und deren Venvendung. In den 

rr s To mo Lylenoxid umgesetzt. vor. Gem.a den Beispielen wird e.n — t 
. A mol ProDVlenoxid und sodann mit 6 mol Ethylenox.d umgesetztes 2- 
7:,l.Zr::^^^- W^d angege^en. dass die A'Menoxidad^^^^^^^^^ 
hZL J Verhaltnis von Schaumverhaiten zu Detergenzwirkung zeigen. Femer ist 
egfbe^^^^^^^^^ «te ein gutes Benetzungsverha.ten zeige. Sie^^^^^ .n 
Detergenzzusammensetzungen zur Reinigung von TexHlmatenahen e.ngesetzt 

US 2 508.036 betrifft die Ven^endung von 2-n-PropyIheptanolethoxnaten die 5^^^^^ 
^oi Ethylenoxid en^alten. als Netzmittel in wassrigen Losungen. Es ^esohn^^^^^^ 
da s die Produkte als Tenside in Waschmrttein eingesetzt warden ^0""-^^^^^^ 
.nr Alkoxvliefung von 2-Propylheptanol sind prinzipiell aus dem Stand der Techn.k be 
k^r nIeTwO 01/04183'wird beispie.sweise ein Verfahren ^r Etho^ie-^^^^^^^^ 
hydroxyfunktionellen Starten,erbindungen beschrieben. das In Gegenwart emer Dop- 
pelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator durchgefuhrt wird. 
B03/0796 IB/SF/top/ewe 
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Die prioritatsalteren. nicht vorveroffentlichten DE-A-102 18 753 und DE-A-102 43 363 
betreffen All^oxyiat-Gemische. die sich insbesondere von 2-Propylheptanoi durch 
Allcoxylienjng ableiten. Dabei wird entweder ausschlielilich mit Ethylenoxid oder Propy- 
lenoxid allcoxyliert. oder es.wird zunachst mit Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid 
all^oxyliert. Es wird angegeben. dass auch zunachst Ethylenoxideinheiten und daran 
anschlieBend Propylenoxid-Einheiten voriiegen konnen. Neben statistischen Geroi- 
schen von Ethylenoxid-Einheiten und Propylenoxid-Einheiten werden auch eine 3- oder 
IVlehrblockalkoxylierung und gemischte Alkoxylierung als Moglichkeiten aufgefuhrt. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Alkanolalkoxylaten. die 
ais Emulgator. Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte Oberflachen geeignet 
sind. Die Alkoxylate sollen insbesondere ein gates Emulgierverhalten und einen genn- 
gen Kontaktwinkel aUf harten Oberflachen bei der Anwendung zeigen. Femer sollen 
15 sie die.Grenzflachenspannung in fliissigen Systemen vennindern. Die Alkoxylate sollen 
allgemein ein vorteilhaftes Eigenschaftsspektrum bei der Venwendung als Emulgator. 
Schaumregulierer oder als Netzmittel zeigen. Des weiteren sollte die Menge an Restal- 
kohol reduziert werden. urn Geruchsbeeintrachtigungen zu vemneiden. 

20 Die Aufgabe wird erfindungsgem§(l gelost durch Alkoxylat-Gemische. enthaltend 
Alkoxylate der allgemeinen Fonriel (I) 

C5HiiCH(C3H7)CH20(B)p(A)„(B)aA)qH (I) 

25 mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B Jewells unabhangig C^io-Alkylenoxy. vorzugsweise Propylenoxy. Butylenoxy. 
30 Pentylenbxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B in Fonn.von Blocken in der angegebenen Reihenfolge voriie- 
gen, 

35 p Zahl von Obis 10 

n Zahl groBer Obis 20, 

m Zahl grofter Obis 20 

40 
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q ZahlgroBerObis 10 

p + n + m + q mindestens 1 
5 wobei 

.. ...70.bls 99 Gew.-% Alkoxylate At. In denen C5H11 die Bedeutung n-CsHm-hat. und 
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1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2. in denen C5H11 die Bedeutung C^HsCHCCHaPHa 
und/oder CH3CH(CH3)CH2CH2 hat. 



im Gemiscli vorliegen. 



Es wu«le erfindungsgemall g«funden, dass die vorstehenden All>°><yW-G«'™!'*« J^^" 
15 vomgende Bnulgatorelgenschaflon zeigen und als nicht Oder wen,g -hau-ende 
Nelz^ltte, fur harte Obertaohen e,ngese« werdan k»nnen. Dia Alko^qjla e zo,ge g^ 
ringa Kontaktwinkal bal der Beneteung harter OberflSohen und eriauben d,a Bnstallung 
geringer Granznachenspannungen in fiiissigen Systemen. 

20 Damit sind die /.ko>c^at-Gamlscl» de, allgemelnen Fon^el (1) ''-""j'^-^-^^e 
elnsetzbar. insbesondem als Emulgator, Schaumregulierer und als Natzmittel fur harta 
^erflaohen In Tensldfbm,u«emngen zur RSinlgung harter Oberflichen ,n FeuohM- 
temitteln, kosmetlschen. pharmazeutischen und Pflanzensohutzfcrmul.erun9en 1^- 
cken, Beschlohtungsmllteln, l^ebstcffen. Lederentfettungsmitteln. ^^^^^^^ 

25 die Textilindustrie, Fase^rarbeitung, Metallverarbeitung. Lebensm^ndusfne^ Was- 
serbehandlung, PapierindusWe. Fen^enWion. Mineralverarbeitung, E-uIb^P"^" 
„,erisatlonen Oder zur HersteDung von AddiSven '^"^^^^ 
Additive far mineralisohe Baustoffe (wie zum Belspiel Zementmorte , Beton. G,ps, 
Qipsestrlch, Zementeetdch etc.). Auf die einzelnen AnwendungSgebiete w.rd nadrfol- 

30 gend noch naher eingegangen. 

,n der allgemelnen Formel (I) bedeutet p eine Zahl von 0 bis 10. vorzugsweise 0 Ijis 5 
insbesondere 0 bis 3. Sofem Blocke (B)p vorliegen. ist p vorzugswe.se e.ne Zahl von 
• 0.1 bis 10. besonders bevorzugt 0.5 bis 5. insbesondere 1 bis 3. 

in der allgemelnen Fomiel (I) bedeutet n vorzugswelse eine Zahl im Bereich von 0.25 
• bis 10. insbesondere von 0.5 bis 7. m ist vorzugsweise eine Zahl im Bere.oh von 2 b. 
10. insbesondere 3 bis 6. B ist vorzugsweise Propylenoxy und/oder Butylenoxy. spe- 
ziell Pnapylenoxy an beiden Positionen. 



40 
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• • - 7ahi im Bereich von 1 bis 5. besonders bevorzugt im Bereich 
q ist vorzugsweise eine Zahl im Bereicn von i u 

von 2 bis 3. 

Die sum™ p . „ . m ^ . M mlndestens 1, vo^gswelse Z bis 25. bescnde. bevcr- . 
zugt 5 bis 15, insbesondere 7 bis 13. 




gen. 



20 



25 




30 



35 



p, „, . una <, be^elchnen dab. einen — "^^.^^ 
Be, der Alkoxylierung von WRano en ««rd ,nn AHgem^^ 

rungsgrades erhalten, die in gewissem Umfang ^"^^^^j^^, ^engen 

S^emlohe Je na* p^lcHschen Erfordemissen angepasat warden. 
„ee.nd.ga..^n.k^^^^^^^ 

r re,:rrp;n:nSi^ -tszztzzz 

Verhaltnis e-sibt. Sie Iconnen du..h ^'^''^^"^^1^^^ und dan ent- 
gende Hydriemng he^estellt warden. Die 

'p^cbenden ,son,e«„ e^'^t duroH Hy ro,o^^^^^^^^^^^ ^ 
densauonspraduktes foigt allgemelnen Hydrierbedingungen. 

Oes Welte^n Kann 2Whep»no, durcb — e^L-I^n 
sohu,^ der enteprecher^en Memylbutanola-I) ,n 128. 
Temperaturen he,gestellt warden, slehe z.B. I^arcei Guerbel /^^^ =° ^ 
61^ 1002 (1899). Des Weitemn ist auf R5mpp, Chamie Ux,kon. 9. Auflage, Georg 
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Thieme Veriag Stuttgart, und die dort genannten Zitate sowie Tetrahedron. Vol. 23. 
Seiten 1723 bis 1733. hinzuweisen. 

in der allgsmeinen Formel (1) kann der Res. C=H„ die B«de"H.ng n^C,H^ 
5 C.H.CH(CH3)CHa Oder CH3CH(CH,)CH^H, haben. Es handel. s,ch be, den Alkoxy 

laten um Gemische, wobei 

70 bis '99 G''ew;%. vo^gswelse 85 bis 96 Gew.-% /^koxylate A1 voriiegen, in denen 

C5H11 die Bedeutung n-CgHn hat. und , , *o • A^r^^r^ r h . die 

0 1 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-'/o ^kox^ate A2. .n denen 
Bedeutung CaHsCHCCHaPH. und/oder CH3CH(CH3)CHaCH2 hat. 

Der Rest C3H7 hat vbrzugsweise die Bedeutung n-CsHy. 
Wojtech, Makromol. Chem. 68, (1966). S. 180). 

Auch eine sau,e Katalyse der AdditionsreakUon 1st moglioh Neben Bron^edsSuren 
e^en sich auch Lewissauren wle zum Beisplel Aids Oder BF, D,etherat, BF, BF, x 
H PO sfc. X 2^0 Hydrataloit (Vgl. P.H. Plesch. The Chemistry ot Catlonio Poly- 
ITrS^L XamSVrL. New York (1963). Oeeignet ais Kataiysator sind auoH 
25 IDoppeiinetalloyanid(DIVIC)Verbindungen. 

Als DMC-Verbindung k6nnen prinzlpiell alle dem Fachmann bekannten geelgneten 

Verbindungen verwendet werden. 

,0 MS Katafysator geeignete DMC-Verbindungen ^^'J^^^^^^^^^^^^ 

und der DE-A-101 17 273 beschrieben. Insbesondere s.nd fur die Alko)Qniemng uop 
pelmetailoyanld-Verbindung der allgemeinen Formel 1 als Kataiysator gee.gnet. 

M^a[M^(CN)b(A)c]d fM^gXn- HW) ' eLkP (I). 

in der 

. M' mindestens ein Metallion, ausgewahit aus der Gruppe b^tehe^i aus 
Zn« Fe" Fe=* Co", Nl'*, Mfi". Co'*. Sn=*, Pb^ Mo' , Mo .M .V. 
' 'v^. 'W-. C^'. C-. Cd- Hg-. Pd", Pf. Mg-, Ca-. 
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Ba«, Cu». Ce-. Ce" v. T,-, Ti", Ag', Rh", Rh- Ru-. Ru" • 

ist 

Fe", Fe^. Co". Co^ Mn^ Mn*. V". V, Ct^. Cr*. Rh". R" • I-" 

. A und X unabhSnglg vonelnandar ain Anion, ausgawahll aus der Grup- 

pe.bastahand aus Halogenid, Hydroxld, Sulfat. ^arbona • Cyan,d Th^ - 
^at. isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat. Nrtros^ H>^^ 
ganaulfat, Phdsphat, Dlhydroganphosphat. Hydroganphosphat odar 

Hydrogencarbonat sind, 

. L am mlt Wa^ mlsohbarer Ugand 1st. ausgawaWt aus ^mp^, 
bastahand aus Alkoholen. Aldahydan. Katonen. Etham. Po'f '''^'"■^s- 
tem Polyastem. Polycarbonat. Hamstoffen. Amiden. pnmaren sekun- 
.ar«8;en Amlnan. Ugandan ml. Pyrldln-S«oKsto«. Nltnlan^u^ 
fidsn. Phosphidan. Phosphlten. Phosphanan. Phosphonatan und Phos- 
phaten, 

. k eine gebrochene oder ganze Zahl groRer oder gleich Null 1st. und 
P ein organlscher Zusatzstoff Ist, 

a. b. c. d, g und n so ausgewahlt sind. dass die Elektroneutralitat der 
Verbindung (I) gewahrieistet ist. wobei c = 0 sein kann. 

. e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebrochene oder ganze Zahl 
groBer 0 oder 0 ist, 

. f und h unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze Zahl gro- 
fler 0 Oder 0 sind. 
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Ve*,ndung»n. Gallensau. Oder deren Sate, Ester cder Amide. CarbonsSureester 
mehiwertlgBr Alkohole und Glycoside. 

ren bevorzugt. ■ • - ' 
organischen Zusatzstoff P- 

20 die kristallin und plattchenfbrmig sind. 

0,eH«..,,un.d.™d«.er..«^n-^^^^^^^ 

^b-l^sung ml. einer Cy-"""^'*'";^ ^ ^\„,,3^„ ^an„^^^ AnsohlleBend 
Ugandan L als auch einen organischen Z"^^*^'"" ^ T" z„satstoff rugegeben. Bel 
.5 we^en der o^anlsche Ugand '^^^^Z^Z^^'^^^^ elne In- 
elner bevoKugten Ausfuhmngsfom. der f^f^'^™* .„^aend durch Umkristal- 
akUve Doppelmetallcyanid-Phase hergestellt ""''.^'^^^"^'^^'^"^^p" 
nsaaon m elne ak«ve Doppelmetallcyanldphase Oberfuhrt. v«e ,n der PCT/EP01/01 

beschrieben. 

1 mlsobbaren organischen Ugand (|-,.AIIS-eln- .n ^^ZJZT. Z Z 
oew.%) und elnen o^anls"a^^M^^^^ ~ 
> Gew.%) enthalten wie In der WO 98/06312 beschneoen. u _x heraestellt 
entweder unter starkem RQhren (24000U/Min mit Turrax) oder unter Ruhren hergestellt 
werden wIe In der US 5.158.922 beschrieben. 
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,„sbesonde» .Is KaMlysator geeigne, sind fur die ^°''^""^'^Zt 
Verblndungen, die Zlnk. Kobalt Oder Eisen Oder zwel davon enthalten. Beeonders ge 
eignetistbeispielsweise Berliner Blau. 

5 Bevo,zugtwe^enkHstalli,«DMC-Verbindu,,ger,elngese«Jr,einBr^^^^^^ 
Sh^ngirm wi,. eine kris«ne '^^'>Verbir,dung vor. Zn-Co^^^^^^ 

.^nH^t rier als weitere Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt. Oerartige verou 

tus auf. Derartige Verbindungen werxien beisp.elswe.se .n der WO 00/74845 
1 0 PCT/EP01/01 893 besclirieben. 

Als Katalysator fleelflr«te DMOVerbindungen kBnnen prinzipiell auf alle dem Fac^- 

den. 

Die zur AiKoxylierung eingeseWe Ka.a,ysa.or-Ko— on, ^^^^^^^'^"'^ 
^ngengerus. is. Wische^eise Kieiner ais ^^^^J^T^^J,, ZJ- 

rr=te " z Sierrrr. p. z . ... 

insbesondere bevorzugt kieiner als 25 ppm. 

Pie Add— on wird ^ -rnpera^^n ^ ^^^^^l:^:^::^:ZZ 
eine zusatzliche SIcherheit gegen explosionsarhge Polyaddraon a 



20 den. 



35 gebfen. 



40 



Wi,. e,n AiMeno^dgen-iscH eingeseU.. so -^^^^^:^:r:T:;^:ZZ 

,ie yerschledenen AiMeno»dbaus.s,ne P^^^^^^^^ 

,„ der Verteilung der Baus.e,ne langs der ^^^^^J ^ 

sohledlicher FtealcUonsgesohwindflkeiten der Kotnponenien un 
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lich durch kontinuleriiche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter Zu- 
sammensetzung erreicht werden. Warden die verschiedenen Alkylenoxide nacheman- . 
7^1 Reaktion gebracht. so erhalt man Polyetherketten mit blockartiger Verte.lung 
der Alkylenoxid-Bausteine. 

Die L§nge der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statlstisch 
. um,.einen. Mittelwert, der .ira .Weseotlichen. sich aus der Zusatzmenge. ^rgebenden.. 
stochiometrischen Wert. 

Bevorzugte Alkoxylat-Gemische der allgemeinen Formel (I) konnen erfindungsgenr^B 
erhalten werden durch Umsetzung von ^ Alkoholen der allgemeinen -Fomiel 
C5H,,CH(C3H.)CH20H mit Propylenoxid/Ethylenoxid in der vorstehend angegebenen 
Reihenfolge unter Alkoxylierungsbedingungen. Geeignete Alkoxyliemngsbed.ngungen 
sind vorstehend und in NIkolaus Schonfeldt. Grenzflachenaktive AthyIeno>«d^ddukte 
Wissenschaftliche Veriagsgesellschaft mbH Stuttgart 1984 beschriebea in der Regel 
wird die Alkoxyiierung in Gegenwart basisoher Katalysatoren w.e KOH .n Substanz 
durchgefuhrt. Die Alkoxyiierung kann jedoch auch unter Mitverwendung e.nes Lo- 
sungsmittels durchgefuhrt werden. Dabel wird eine Polymerisation des Wenox.ds >n . 
Gang gesetzt. bei der es zwangslaufig zu einer statistischen Verte.lung von Homologen 
kommt. deren Mittelwert voriiegend mit p. n. m und q angegeben wird. 

Bel einer erfindungsgemall bevorzugt zunachst durchgefOhrten P^°P;>^"^"^"9 ""d 
erst nachfolgenden Ethoxylierung kann der Gehait an Restalkohol ,n den Alkoxy a ten 
vemiindert werden. da Propylenoxid gleichmalliger an die Aikoholkomponente add^rt 
wird. Im Unterschied dazu reagiert Ethylenoxid vorzugsweise mit Ethoxylaten so dass 
bei einer anfanglichen Ven^endung von Ethylenoxid zur Umsetzung m.t den Alkanolen 
eine breitere Homologenverteilung resultieren kann. Die erfindungsgemaH eingesefe- 
. ten Alkohol-Gemische haben in der F^egel einen Eigengemoh der durch d.e vdls^nd.- 
ge Alkoxyiierung weitestgehend unterdrQckt werden kann. Nach ubi.chen Verfahren 
erhaltenT Alkoxylate weisen oftmals einen Eigengeruch auf. der fur viele Anwendungen 
storend ist. 

Die erfindungsgemaden Alkoxylat-Gemische erfordern zum .Absenken des R^^^'^J^" 
hol-Gehaites nur einen. vorzugsweise direkt an den Alkohol gebundenen Propyteno- 
xid(PO)-Block von sehr kurzer Langs. Dies ist insbesondere deshalb sehr vorte ha^ 
well die bloiogische Abbaubarkeit des Produktes bei Verlangerung des. PO-Blocks 
sinkt Derartige Alkoxylat-Gemische ermoglichen somit maximale Fre.heitsgrade bei 
der Wahl der Lange des PO-Blockes. wobei die Lange nach unten durch den ste.gen- 
den Restalkoholgehalt und nach oben durch die Verschlechterung der biolog.schen 
Abbaubarkeit begrenzt ist. 
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Es ist erfindungsgemaH nicht notwendig. dass ein grolier Restgehalt an Alkohol in den 
erfindungsgemalien Alkoxylat-Gemischen voriiegt Gemali einer Ausfuhrungsfomn der . 
Erfmdung weisen die Alkoxylat-Gemische einen verminderten oder keinen Anteil an 
Alkoholen auf. 

5 

Die erfindungsgemaden Alkoxylat-Gemische zeigen eine verbesserte Netzung auf har- 
.. ten ObQrflachen. . 

Das vorteilhafte Netzungsverhalten der erflndungsgemalien Gemische kann beispiels- 
10 welse durch Messungen des Kontaktwinkels auf Glas, Polyethylenoxid oder Stahl er- 
mittelt werden. Aus dem verbesserten Netzungsverhalten folgt eine bessere Perfor- 
mance bei insbesondere schnellen Reinlgungsprozessen. Dies ist insofem liberra- 
schend, da durch die Kettenveriangerung des Ausgangsalkohols ublichenA^eise die 
dynamischen und netzenden Eigenschaften vermindert werden. Mit den erfindungs- 
15 gemaden Alkoxylat-Gemischen kann damit die Benetzungsgeschwindigkeit von wass- 
rigen Formulierungen erhoht werden. Die erflndungsgemalien Alkoxylat-Gemische 
konnen damit auch als Solubilisatoren eingesetzt werden, die insbesondere das Netz- 
vermojgen von Netzhllfsmittein auch In verdiinnten Systemen nicht negativ, sondem 
positiv beeinflussen. Sie konnen zur Erhohung der Loslichkeit von Netzhllfsmittein in 
20 wassrigen Fonnulierungen eingesetzt werden. die nicht-ionische Tenside enthalten. 
Sie dienen insbesondere zur Erhohung der Benetzungsgeschwindigkeit in wassrigen 
Netzmitteln. 

Ferner dienen die erfindungsgemaden Alkoxylat-Gemische zur Verminderung der 
25 Grenzflachenspannung, beispielsweise in wassrigen Tensidformulierungen. Die ver- 
minderte Grenzflachenspannung kann beispielsweise durch die Pendant-Drop- 
Methode bestimmt werden. Hieraus ergibt sich auch eine bessere Wirkung der erfin- 
dungsgemafien Alkoxylat-Gemische als EmuFgator oder Co-Emulgator. Die erfln- 
dungsgemalien Alkoxylat-Gemische konnen auch zur Verminderung der Grenzfla- 
30 chenspannung bei kurzen Zeiten von ublicherweise unter einer Sekunde bzw. zur Be- 
schleunigung der Einstellung der Grenzflachenspannung in wassrigen Tensidformulie- 
rungen eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Reinigungs-. Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, 

35 Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel, Ausgangsstoffe zur Her- 

stellung von Additiven fOr mineralische Baustoffe beziehungsweise Additive fur minera- 

lische Baustoffe oder kosmetische, phamnazeutische oder Pflanzenschutzfonnulierun- 

■gen. die mindestens ein wie vorstehend definiertes Alkoxylat-Gemische der allgemei- 

nen Formel (I) enthalten. Die Mittel enthalten dabei vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% 
**■ 
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der Alkoxylat-Gemische. Nachstehend werden bevorzugte EInsatzgebiete der erfin- 
dungsgemallen Alkoxylat-Gemische naher beschrieben. 

Die erfindungsgemalien Alkoxylat-Gemische werden vorzugswelse in den folgenden 
Bereichen eingesetzt: 

Tensidformulierungen zur Reinigung barter Oberflachen: Geeignete Tensidfor- 
mulierungen. die mit den erfindungsgemafien. Alkoxylaten addltlviert werden 
konnen, slnd belspielswelse in Fomnulating Detergents and Personal Care Pro- 
ducts von Louis Ho Tan Tal, AOCS Press. 2000 beschrieben. 



10 



Sie enthalten beispielsweise als weltere Komponenten Seife. anionische Tensi- 
de wie LAS oder Paraffinsulfonate oder FAS oder FAES. Saure wie Phosphor- 
saure, Amidosulfonsaure. ZitronensSure. Milchsaure. Essigsaure, andere orga- 
nische und anorganische Sauren, Losungsmittel wie Ethylenglykol, Isopropanol, 
15 Komplexbildner wie EDTA, NTA. MGDA. Phosphonate, Polymere wie Polyacry- 

late, Copolymere Maleinsaure-Acrylsaure, Alkalispender wie Hydroxide, Silica- 
te, Carbonate, Parfumole, Oxidationsmittel wie Perborate. Persauren oder 
Trichloroisocyanursaure, Na^ oder K-Dichlorisocyanurate, Enzyme; siehe auch 
Milton J. Rosen, Manilal Dahanayake. Industrial Utilization of Surfactants, A- 
20 OCS Press, 2000 und Nikolaus SchSnfeldt, Grenzflachenaktive Ethylenoxidad- 

dukte. Hier sind auch Formulierungen fur die anderen genannten Anwendungen 
Im Prinzip abgehandeit. Es kann sich urn Haushaitsreinlger wie Allzweckreini- 
ger. Geschin^piilmittel fur manuelles wie automatisches Geschirrspulen, Me- 
tailentfettung. Industrielle Applikationen wie Reinigungsmittel fiir die Nahrungs- 
25 mittelindustrie Flaschenwasche. etc. handeln. Es kann sich auch urn Druckwal- 

zen- und Druckplattenreinigungsmittel in der Dmcklndustrie handeln. Geeignete 
weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann bekannt. 



Feuchthaltemittel, insbesondere fQr die Druckindustrie. 

30 . . 

Kosmetische, pharmazeutische und Pflanzenschutzformulierungen. Geeignete 

i=>flanzenschutzfonnulierungen sind beispielsweise in der EP-A-0 050 228 be- 
schrieben. Es konnen fur Pflanzenschutzmittel Obliche weitere Inhaltsstoffe vor- 
liegen. 

35 

Lacke. Beschichtungsmittel. Farben, Pigmentpraparatlonen sowie Klebstoffe in 
, der Lack- und Follenlndustrie. 

Lederentfettungsmittel. 

40 
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- . Formuliemngen fur die Textilindustrie wie Egalislermittel Oder Formulierungen 

zur Gamreinigung. 

Faserverarbeltung und Hilfsmlttel fur die Papier- und Zellstoffindustrie. 
5 - i\/letallverarbeitung wie Metallveredelung und Galvanobereicli. 

- • . „ Lebensmittelindustrie. . . 

Wasserbeliandlung und Trinkwassergewinnung. 

10 

Fermentation. 

IVIineralverarbeitung und Staubl<ontrolle. 
^15 - Baulnilfsmittel. 

Emulsionspolymerisation und Herstellung von Dispersionen. 
Kiihl- und Schmiermittel. 

20 

Solche Formulierungen entlialten Qblichenwelse Inlialtsstoffe wie Tenside, Gerust-, 
Duft- und Farbstoffe, Komplexbildner. Polymere und andere Inhaltsstoffe. Typische 
Fonnulierungen sind beispielsweise in WO 01/32820 beschriebeii. Weitere fur unter- 
sdiiedliche Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe sind in EP-A-0 620 .270. WO 
25 95/27034, EP-A-0 681 865, EP-A-0 616 026, EP-A-0 616 028. DE-A-42 37 178 und US 
5,340,495 und in Schonfeldt, s. o., beispielhaft beschrleben. 

Allgemein k5nnen die erflndungsgemalien Alkoxylat-Gemische in alien Berelohen ein- 
i gesetzt werden, in denen die Wirkung von grenzflachenaktiven Stoffen notwendig ist. 
30 

Die erfindungsgemaRen Strukturen vyeisen eine gegenuber bekannten Strukturen, ge- 
ringe Aquatoxizitat und leichte biologische Abbaubarkeit auf. so dass sie fur eine Viel- 
zahl von Anwendungsgebieten vorteilhaft geeignet sind. 

'35 Im folgenden soil die vorliegende Erflndung anhand von Beisplelen naher eriautert 
werden. 



40 
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BEISPIELE 

A!s 2-Propyl-Heptanol-1 wurde ein Isomerengemisch aus 87% 2-Propylheptanol-1 , 11 
% 2-Propyl-4-methylhexanol-1 und < 1% 2-Propyl-5-methylhexanol-1 eingesetzt. 

BeisDiel 1 : Alkoxvlierunq des 2-ProDvlheDtanol-l s omerenQemisches mit EO. PO und 
EO mittels KOH-Katalvse . . 

1.1 2-PrODV|hftntanol + 5.2 FO + 4.7 PO + 2.3 EO 



158,3 g (1,0 Mol) 2-Propylheptanol-lsomerengemisch und 3.8 g 40 Gew.-%-ige Kali- 
lauge wurden vermischt und in einem Autoklaven bei 80 °C und < 10 mbar iiber 30 
Minuten entwassert. Der Autoklav wurde mit Stickstoff inertisiert und dann auf 145 - 
155 "C enwamit. Zunachst wurden zum Aufbau des ersten EO-Blocks 228,8 g (5.2 Mol) 
15 Ethylenoxid zudosiert und etwa 1 Stunde bis zur Druckkonstanz naclireagieren lassen. 
AnschlieRend wurde die Innentemperatur des Autoklaven auf 125 - 135 "C abgesenkt. 
' nachfolgen zum Aufbau des PO-Blocks 272.6 g (4.7 IVlol) Propylenoxid zudosiert und 
etwa 5 Stunden bis zur Druckkonstanz naclnreagieren lassen. SchlieBlich wurde die 
Innentemperatur wieder auf 145 - 155 'C erhoht. zum Aufbau des zweiten EO-Blocks 
20 101,2 g (2,3 Mol) Ethylenoxid zudosiert und etwa 1 Stunde bis zur Dmckkonstanz 
naciireagieren lassen. Zum Entgasen wurde evakuiert, naclifolgend das Reaktionspro- 
dukt durcii Zugabe von Essigsaure bei 80 "C auf einen pH-Wert zwischen 6 und 7 ein- 
gestellt und schlielSlich der Reaktor entleert. 

25 Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

OHZsoll: 69,6 OHZist: 71,0 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 1 7 sec (23 "C. 1 g/l in 2 g Soda/I) 



Schaumvermogen (EN 122728): ca. 15 ml (40 "C; 2 g/I; 1.8 mmol Ca2+- 

lonen. nach 30 sec) 

Oberfiachenspannung (DIN 53914): ca. 28.2 mN/m (1 g/I; 23 »C) 

1 .2 2-ProDvllieDtanol + Q.7 EO + ^ ,7 Pr> + 2.3 EO 

Die Herstellung erfoigte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158.3 g (1.0 Mol) 2- 
Propyiheptanol-lsomerengemisch. fur den ersten EO-Btock 30.8 g (0.7 Mol) Etfiylen- 
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oxid, fur den PO-Block 272,6' g (4.7 Mol) Propylenoxid, fur den zweiten EO-Block 101.2 
g (2.3 Mol) Ethylenoxid und 2,8 g 40 Gew.-%-ige Kalilauge verwendet. 

Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

OHZsoll: 99,5 OHZist: 97,0 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 45 sec (23°C, 1g/l in 2 g Soda/I) 

10 Schaumvermogen (EN 122728): ca. 10 ml (40"C; 2 g/l; .1,8 mmol Ca2+- 

lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27.8 mN/m (1 g/l; 23»C) 

15 1 .3 2-PrDPvlheDtanol + 3.2 EO + 2.7 PO + 2.3 EO 

"^Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsomerengemlsch, fur den ersten EO-Block 140,8 g (3.2 Mol) Ethylen- 
oxid. fQr den PO-Block 156.6 g (2,7 Mol) Propylenoxid, fur den zweiten EO-Block 
20 1 01 ,2 g (2.3 Mol) Ethylenoxid und 2,78 g 40 Gew.-%-ige Kalilauge verwendet. 

Das Produkt wies folgende Eigenschaflen auf: 

OHZsoli: 100,6 OHZist: 101,0 

Netzung auf texHIen Oberflachen (EN 1 772): 1 5 sec (23 "C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 



25 




30 



Schaumvermogen (EN 122728): ca. 15 ml (40 "C; 2 g/l; 1.8 mmol Ca2+- 

lonen 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27.0 mN/m (1 g/l; 23 °C) 

1 , 4 g-Pmpvlheptanoi 2.7 EO + 3-0 PO + 2.3 EO 

35 Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsomerengemisch. fiir den ersten EO-Block 118,8 g (2,7 Mol) Ethylen- 
oxid. fur den PO-Block 174,0 g (3,0 Mol) Propylenoxid, fur den zweiten EO-Block 101,2 
g (2,3 Mol) Ethylenoxid und 2.76 g 40 Gew.-%-jge Kalilauge venwendet. 



40 
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OHZsoIl: 101.5 OHZIst: 102.4 

r 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 23 sec (23 "C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

5 

Sch§umverm6gen (EN 122728): ca. 10 ml (40 "C; 2 g/l; 1.8 mmol Ca2+r 

lonen. 4iach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 25.5 mN/m (1 g/l; 23 "C) 

10 

1 .5 2-Propv1heDtanol + 2-7 EO + 6.0 PO + 2.3 EO 

Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsom6rengemisch, fur den ersten EO-Block 118,8 g (2,7 Mol) Ethylen- 

• 1 5 oxid, fur den PO-Block 348.0 g (6,0 Mol) Propylenoxid, fur den zweiten EO-Block 1 01 .2 
g (2,3 Mol) Ethylenoxid und 3,63. g 40 Gew.-%ige Kalllauge verwendet. 

c 

Das Produkt Wies folgende Eigenschaften auf: 

20 OHZsoll: 77.1 OHZIst: 81.5 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 45 sec (23 "C. 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 122728): < 10 ml (40 °C; 2 g/l; 1.8 mmol Ca2+- 

25 lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 28,3 mN/m (1 g/l; -23 'C) 




Beispiel 2: Alkoxvlieruno des 2-ProDv!heptanol-lso merenaemisches mit PO. EO. PO 
30 und EO mittftis KQH-Katalvse 



91' 2-ProDvlheDtanQl + 1 .5 PO + 2.7 EO + 4 .7 PO + 2.3 EO 

158.3 g (1,0 Mol) 2-Propylheptanol-lsomer6ngemisch und 3,7 g 40 Gew.-%-lge Kali- 
35 lauge \wurden vemiischt und In eirtem Autoklaven bei 80 "C und < 10 mbar uber 30 
Minuten entwassert. Der Autoklav wurde mit Stlckstoff inertisiert und dann auf 125 - 
130 "C envarmt. Zunachst wurden zum Aufbau des ersten PO-Blocks 87.0 g (1.5 Mol) 
Propylenoxid zudosiert und etwa 1 ,75 Stunden nachreagieren lassen. Die Innentempe- 
ratur des Autoklaven wurde dann auf 145 - 155 °C erhoht und zum Aufbau des ersten 
40 EO-Blocks 118.8 g (2.7 Mol) Ethylenoxid zudosiert und 45 Minuten bis zur Druckkon- 
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stanz nachreagieren lassen. Anschlieliend wurde die Innentemperatur des Autoklaven 
auf 125 - 135 "C abgesenkt, nachfolgend zum Aufbau des zweiten PO-Blocks 272,6 g 
(4,7 Mol) Propylenoxid zudosiert und etwa 1,75 Stunden bis zur Druckkonstanz nach- 
reagieren lassen. Schliedlicli wurde die innentemperatur wieder auf 145 - 155 "C er- 
5 hSht, zum Aufbau des zweiten EO-Blocks 101,2 g (2.3 Mol) Ethylenoxid zudosiert und 
etwa 1 Stunde bis zur Druckkonstanz nachreagieren lassen. Zum Entgasen wurde e- 
vakuiert, nachfolgend das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Essigsaure bei 80 "C 
auf einen pH-Wert zwischen 6 und 7 eingestellt und schlieBlich der Reaktor entieert. 



1 0 Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 
OHZsoll: 75.9 OHZist: 76.1 




20 




Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 39 sec (23 "C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvennogen (EN 122728): ca. 10 ml (40 "C; 2 g/l; 1,8 mmol Ca2+- 

lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 28,1 mN/m (1 g/l; 23 'C) 

2.2 2-ProDvlheDtanol + 1 .5 PO + 1 .7 E O + 4.7 PO + 2.3 EO 



158,3 g (1.0 Mol) 2-Propylheptanol-lsomerengemisch und 3.47 g 40 Gew.-%-ige Kali- 
lauge wurden vermischt und in einem Autoklaven bei 80 "C und < 10 mbar uber 30 
25 Minuten entwassert. Der Autoklav wurde mit Stickstoff inertlslert und dann auf 125 - 
130 "C enwamit. Zunachst wurden zum Aufbau des ersten PO-Blocks 87.0 g (1 ,5 Mol) 
Propylenoxid zudosiert und etwa 2 Stunden nachreagieren lassen. Die Innentempera- 
tur des Autoklaven wurde dann auf 145 - 155 °C erhoht und zum Aufbau des ersten 
EO-Blocks 74,8 g (1,7 Mol) Ethylenoxid zudosiert und 45 Minuten bis zur Druckkon-" 
stanz nachreagieren lassen. Anschliedend wurde die Innentemperatur des Autoklaven 
auf 125 - 135 "C abgesenkt. nachfolgend zum Aufbau des zweiten PO-Blocks 272.6 g 
(4,7 Mol) Propylenoxid zudosiert und etwa 2 Stunden bis zur Druckkonstanz nachrea- 
gieren lassen. SchlieBlich wurde die Innentemperatur wieder auf 145 - 155 °C erhoht, 
zum Aufbau des zweiten EO-Blocks 101.2 g (2,3 Mol) Ethylenoxid zudosiert und etwa 
35 1 Stunde bis zur Druckkonstanz nachreagieren lassen. Zum Entgasen wurde evakuiert. 
nachfolgend das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Essigsaure bei 80 "C auf einen 
pH-Wert zwischen 6 und 7 eingestellt und schlieBlich der Reaktor entleerL 



Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 



40 
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OHZsoll: 80,7 OHZist: 79,4 

Netzung auf texHIen Oberfl§chen (EN1772): 61 sec (23 "C. 1 g/1 In 2 g Soda/I) 

SchaumvermSgen (EN 122728): ca. 10 ml (40 "C; 2 g/l; 1.8 mmol 

Ca2+-lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 28,2 mN/m (1 g/l: 23 X) 

Weitere Alkoxylate sind nachfolgend tabellarisch zusammengefasst: 
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EO [moleq.] 


PO [moleq.] 


EO [moleq.] 


M (theor.) 


OHZ soil 


OHZh 


0.70 


0,70 


0,30 


243,00 


230.9 


232.9 


0,70 


0,70 


2.30 


331,10 


169,4 


166.8 


0,70 


2,70 


1,30 


403,21 


139,1 


133,8 


1.70 


4,70 


2,30 


607,47 


92,3 


94.8 


2.70 


4,70 


2,30 


651.52 


86,1 


86,0 


3,20 


0,70 


1,30 


397.17 


141,2 


136,9 


3.20 


2,70 


0,30 


469.28 


119,5 


116.1 


3.20 


2,70 


1,30 


513.33 


109,3 


109,4 


3.20 


4,70 


1,30 


629.49 


89,1 


90.3 


•3,70 


4.70 


2.30 


695.57 


80,6 


80.4 


4,70 


4.70 


2.30 


739.62 


75.8 


74,8 


5.70 


0,70 


0,30 


463.25 


121,1 


120,4 


5,70 


0,70 


2,30 


551,35 


101,7 


104,9 


5,70 


2,70 


1,30 


623,46 


90,0 


88.6 


'5,70 


4,70 


0,30 


695;57 


80,6 


75.9 


5,70 


4,70 


2,30 


783,67 


71,6 


72,9 
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Patentanspruche 

1 . Alkoxylat-Gemische, enthaltend Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 
5 C5HiiCH(C3H7)CH20(B)p(A)n(B),„(A),H (I) 

mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

1 0 B jeweils unabhangig Cg-io-AIKylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B in Form von Blocken in der angegebenen Reihenfolge 
voriiegen, 

15 p ZahivonObis 10 

n Zahl groder 0 bis 20, 

( m Zahl groder 0 bis 20 

q ZahiigrolierO bis 10 

p + n + m + q mindestens 1 



20 



25 



0 



30 2. 



wobei 

70 bis99Gew.-% Alkoxyiate A1. in denen C5H11 die Bedeutung n-CgHn hat, 
und 

1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2. In denen CsHu die Bedeutung 
C2H5CH(CH3)CH2 und/oder CH3CH(CH3)CH2CH2 hat. 
im Gemlsch voriiegen. 

Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1. daduroh gekennzelchnet. dass G3H7 die 
Bedeutung n-CsHy hat. 



3. Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass in 
der allgemeinen Fomiel (I) B jeweils Propylenoxy bedeutet, p eine Zahl von 0 bis 

35 5 1st. n eine Zahl von 0.25.bis 1 0 ist, m eine Zahl von 2 bis 1 0 ist und q eine Zahl 

von 1 bis 5 ist. 

4. Alkoxylat-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeich- 
net. dass in der allgemeinen Fomiel (I) p eine Zahl von 0.5 bis 5 ist. 

B03/0796 IB/SFAop/ewe 
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5. Alkoxylat-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net. dass 85 bis 96 Gew.-% AII<oxylat6 A1 und 4 bis 15 C3ew.-% Alkoxylate A2 
vortiegen. 

5 

6. Verfahren zur Herstellung von Alkoxyiat-Gemischen nach einem der Anspruche 
1 bis 5 durch Umsetzung des Alkoholgemisches mit Ca^Alkylenoxiden unter Al- 
koxylierungsbedingungen. 

10 7. Verfahren zur Herstellung von Alkoxyiat-Gemischen nach Anspruch 7. dadurch 
gekennzeichnet. dass die Alkoxylierung in Gegenwart einer Doppelmetallcyanld- 
Verbindung als.Katelysator erfolgt. 

8. Verwendung von Alkoxyiat-Gemischen gemafl einem der Anspruche 1 bis 5 als 
15 ^ Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmlttel fiir harte Oberflachen. 

9. Venwendung nach Anspmch 8 in Waschmitteln. Tensidformuiierungen zur Reini- 
gung barter Oberflachen. Feuchthaltemitteln, kosmetischen, phamiazeutischen 
und Pflanzenschutzfomiulierungen. Lacken, Beschichtungsmitteln. Klebstoffen, 

20 Lederfettungsmitteln. Formulierungen fiir die Textilindustrie. Faserverarbeitung. 

Metallverarbeitung. Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, 
Fermentation, IVlineralverarbeitung. in Emulsionspolymerisationen und als Additi- 
ve Oder Ausgangsstoff zur Herstellung von Additiven fQr mineralische Baustoffe. 

25 10. Wasch- Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-. Klebe-, Lederfettungs-, Feuchthal- 
te- Oder Textiibehandlungsmittel, Additive fur mineralische Baustoffe oder kos- 
metische, phannazeutische oder l^flanzenschutzformulierungen, enthaltend Al- 
koxylat-Gemische gemali einem der Anspruche 1 bis 5. 

30 
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C10-Alkanolalkoxylat-Gemische und ihre Verwendung - Neue schaumarme Netzer 
Zusammenfassung 
5 Die Alkoxylat-Gemische enthalten Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 
• C5Hi,CH(C3H7)CH20(B)p(A)„(BUA)qH (I) 
mit der Bedeutung 

10 

A Ethylenoxy 

B jeweils unabhangig Ca-io-Alkylenoxy oder Gemlsche davon. 

wobei Gruppen A und B in Form von Blocken in der angegebenen Reihenfolge 
15 vorliegen, 

* p Zaiil von 0 bis 10 

n Zahl grofler 0 bis 20, 

m Zahl gr5(ler 0 bis 20 

20 q Zahl grSfier 0 bis 10 

p + n + m + q mindestens 1 

wobei 

25 70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate A1, In denen C5H11 die Bedeutung n-CsHu hat. 

und 

1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen CsHu die Bedeutung 
C2H5CH(CH3)CH2 und/oder CH3CH(CH3)CH2CH2 hat, 
30 im Gemisch vorliegen. 
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